(19) BUNDESREPUBLIK DE UTS CH LAND 



PATENTSCH R I FT 




(12) AusschlieGungspatent 

Erteilt gemafi § 17 Absatz 1 
Patentgeset2 der DOR 
vom 27.10.1983 

in Ubereinstimmung mit den entsprechenden 
Festlegungen im Einigungsvertr ag 



pi) 



DD 296 114 

5(51) C 25 D 11/26 
C25D 11/06 



A5 



DEUTSCHES PATENTAMT 



In dor vom Anmelder emgereichten Fassun'g veroffentlicht 



(21) 



DDC 25 0/327 457 2 



(22) 



10.04 39 



(44) 



21. 11 91 



(71) 
(72) 



(73) 



siehe (73) 

Kurze. Peter. Or. sc. nat. Hochschuldoz.. Schreckenbach. Joachim. Dr. rer. nat. Dipl. Chem.; Rabending 
Klaus Dr. rer. nat. Dipl.Chem.. Schwarz. Thomas. Dr.-lng. D.pl.lng.; Krysmann. Walrfemar. Dr. rer. nat' 
Dipl -Chem.. DE 

Technische 'Jniversitat Karl-Marx-Stadt. StraGe der Nationen 62. O 9010 Chemnitz. DE 



(54) 



Verfahren zur Nitridierung von Titanium Oder Alumintumoberflachen und deren Logierungen 



(55) T.taniumnitridschichten; Aluminiumnitridschichten; anodische Oxydation; Elektrolyt. Nitridierung Ammoniak- 
Nitndschichten; Metallob flache; Tieftemperaturanodisation; Titanium. Aluminium 

57) D.e Erfindung berifft ein Verfahren zur Nitridierung von Titanium- oder Aluminiumoberflachen und deren 
Leg.erungen zur Verwendung in der Elektronik. Halt .eite- und Sensortechnik. Oie Bildung der Metallnitride erfolgt 
dure h anodische Oxydation in einem aus flussigem Ammoniak bestehenden Elektrolyten. Dabei bilden sich auf der 
Meta.loberflache die jeweiliger. Nitridschichten. Die Zellspannung betragt uber It5 V 



ISSN 0433-6461 



3 Seiten 



- \ - 296 114 



Patentansprucho: 

1. Verfahren zur Nitridierung von Titanium- oder Aluminiumoberflachen und deren Legierungen mit 
anodischer Polung und Anlegen einer Gleich- und/oder Impulsspannung grower 1 1 5V in einer 
Elektrolysezelle, gekennzeichnet dadurch, dafc als Elektrolyt flussiges Ammoniak im 
Temperaturbereich von 205 bis 239 K verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daG dem Elektrolyten Ammonium- und/oder 
Alkalihalogenide und/oder -amide in Konzentrationen bis 0,03mol/l zugesetzt sind. 

Anwendungsgebiet der Erfindung • 

Die Erfindung botrifft ein Verfahren jur Nitridierung von Titanium- odor Aluminiumoberflachen und deren Legierungen zur 
Verwendung in der Elektroniki Halb'eiter- und Sensomechnik. 



Ch- iktertsuk dot bekannten Standes der Technik 

Metallnitridschichten besilzen wegen ihrer elektrischen und mechanischen Eigenschaften groGe Bedeutung in verschiedenen 
Industriezweigen. Die Herstellung von AIN- undTiNSchichtenerfolgi gegenwariigvorwiegend durch CVD-oder PVO-Verfahren 
{Metalloberflache 40 [1986)97, 40 [1086] 533). 

Beim CVO-Verfahren wird das Nitrid durch eine chemische Reaktion di> akt an der Oberflache der 2u beschichtenden Teile aus 
gasforrrwgen Sloffen gebildet. So erfoigt die Abscheidung von TiN beispielsweise in einer Atmosphare aus Titantetrachlorid, 
Wasserstoff und Stickstoff bei Temperaturen bis 1 2O0K. 

Bei PVD-Verf^hren, wie Kathodenzerstaubung oder Aufdampfen im Hochvakuum, werden die Depositionsatome bzw. Molekuie 
entweder durch thermische Verdampfung oder durch atomare StoGprozesse in den Gaszustand Oberfuhn und anschlieGend auf 
dem zu beschichtenden Gegenstand abgeschieden. 

Fur diese Verfahren sind sehr aufwendige Vorrichtungen erforderlich und nur spezielle ProjeGfuhrungen sowie sehr sorgfaltige 
Vcrbehandlungen stellen eine aussreichend gleichmaGige Haftung der Schichten sicher. 

In DE-OS 3102595 wird die Bildung von TiN-Si*>ichten durch anodische Behandlung von Titanium in geschmolzenen Cyaniden 
bei Temperaturen uber 900K beschrieben. 

Alfe bekannten Nitridschichtbildungsverfahren sind nur untei hohem Energieaufwand und in technisch komplizierten Anlagen 
durchfuhrbar. Die dabei auftretenden hohen thermischen Belastungen wahrend der Beschichtung fuhren zu unerwunschten 
Veranderungen des Grundwerkstoffes. 



Ziel der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Nitridierung von Titanium- oder Aluminiumoberflachen und deren Legierungen zu 
schaffen. das es ermoglichi, Titannitrid- und Aluminiumnitridschichten mit geringem Energieaufwand in einem einfachen 
Verfahren kostengiinstig zu erzeugen. 



Dartegung des Wesens der Erfindung 

Der Erfindung liegt di«* Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Nitridierung von Titanium- nc!er Aluminiumoberflachen und deren 
Legi^runao zu schaffen, bei dem Titanium- und Aluminiumnitridschichten bei niedrigen Temperaturen in einem 
Verfahrensschrirt entstehen, so daG Gefugeumwandlungen der Grundwerkstoffe lusgeschlossen sind. 
ErfindungsgemaG wird die Aufgabe dadurch gelost, daG Titanium oder Aluminium mmels anodischer Oxydation bei :iefen 
Temperaturen "'ektrochemisch mit Ammoniak so zur Reaktion gebracht werden. daG an den Metalloberflachen die 
korrespondiere den Nitridschichten entstehen. 

Daiu werden die Metalle Aluminium bzw. Titanium in einer Elektrolyizelle anodisch gepolt. Als Elektrolyt wird flussiges 

Ammoniak verwendet, welches entweder bei Raumtemperatur druckverflusssigt. oder aber durch e.nen Krvostaten auf 205 bis 

239Kabgekuhltwird. 

Als Katode dient ein Edelstahlnetz. 

Dem flussigen Ammoniak sind sauerstofffreie Leitsalze. beispielsw eise Alkali- oder Ammoniumverbindungen zur Verbesserung 
der Stromausbeute zugesetzt. Es wurde gefunden, daG der Zusatz weiterer Stickstoffuager z. B. Natrium- oder Kaliumamid bis zu 
0,03mol/l die Nitridbildung begunstigt. 

Die anodische Oxydation der Metalloberflache unter Nitridschichtbildung erfoigt durch Anlegen einer Impuls- und/oder 
Gieichspannung an die Elektroden der Elekirolysezelle. 

Bei poientiodynamischer Arbeitsweise erfoigt bei Zellspannungen groGer 115 V die elektrochemische Umsetzung von Titanium 
oder Aluminium zu den Nitriden. Dieser ProzeG Vann visuell beobachtet werden. indem sich die Oberflachen mit oclbem TiN oder 
weiGem AIN bedecken. 

Festkorperonalytische Untersuchunger durch ESCA bestatigen die Nitridbildung. 
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AusrOhrungsbettplelo 

Nachstohend soil die Erfindung an zwei Beispielen naher eriSutert werden. 
BelspleM 

Em Reinstalum iniumblech ( 1 0cm x 1 0 cm) wird in einer Elekirolysezelle in flussigem Ammoniak, welcher an Ammoniumfluorid 
gosanigt 1st, als Anode geschaltet AJs Katode diont ein Edelstahlnetz. Bei angelegter Impulsspannung von 380V btldet sich auf 
dam Al-Blech oin weiBer Belag von Alurniniumnitrid. 

Belsplel 2 

EihTitankorper mit einer Oberflache von 5cm 1 wird in flussigem Ammonitk, das mit Natriumfluorid end Natriumamidgesattigi 
ist, anodisch gepolt. Die Elektrolynemperatur betragt 232 K. Oie Zellspannung wird galvanosiatisch bis 400V erhohr Infolge der 
anodischen Oxydation des Titaniums bildet sich eine gelba rontgen-amorphe Titannitridschicht. , 
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